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COMPOSITION COSMETIOUE EPAISSIE PAR UNE RESINE POLYAMIDE. 



y§0 La presente invention ooncerne de nouvelles compo- 
sitions epaississantes de phase grasse pour applications In- 
dustrie lies et plus particulierement pour cosmetiques a 
usage topique. Specifiquement adaptee aux besoins de la 
cosmetique, a ('exclusion oes compositions de sticks deo- 
dorants et anti-perspirants, cette invention peut s'appiiquer 
a tout domaine. ou ii est necessaire d'utiliser des composi- 
tions epaisstes. et notamment dans ies domaines de ragro- 
cfiimie. de I'agroalimentaire, de la pharmacie, des 
luorifiants, des piastifiants, de la detergence. 

L'invention conceme toute composition contenant une 
phase grasse et un epaississant de phase grasse. caracte- 
risee par le fait que ledit epaississant est une resine potya- 
mide soiubiiisee dans un sofvant de type ester d'hydroxy- 
acide. particulierement dans un ester d'acide 12-hydroxys- 
tearique et / ou d'acide matique. 

jusqu'a present le phenomene d'insoiubilite des resi- 
nes poiyamides. utilisables comme agent epaississant oans 
les preparations etatt un frein a I'utilisation de teis poiyme- 
res; aussi la Demanderesse a decouvert que certains sol- 
vants poiaires. teis que les esters d'acides hydroxyies et 
mieux d'alpna-hydroxyacides (AHA) offraient des proprietes 
soiubiiisantes bien superieures a cedes de certains acides 
ou alcools gras liquides. mais egalement et de facon inat- 



tendue. pouvaient generer en presence de certaines fonc- 
tions acides. un pouvoir de gelifcation jamais rencontre 
jusqu'alors. 
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La presente invention conceme de nouvelles compositions epaississantes de phase grasse 
pour applications industrielles et plus partcu Wrement pour cosmetiques a usage toptque 
Speoftquement adaptee aux besotns de la cosmetique, a I'exdusion des compositions de 
5 sticks deodorants et anti-perspirants, cette invention peut s'appliquer a tout domaine, ou il 
est necessaire d'utliser des compositions epaissies, et notamment dans les domarnes de 
I'agrochimie, de I'agroalimentaire, de la pharmade, des lubrifiants, des plastifiants, de la 
(Mergence. 

L'utilisation de cette composition s'avere particulierement interessante dans la preparation 
10 de produrts de soin et/ou de maquillage et dans des preparations destinees * la photo- 
protection de la peau et/ou des cheveux centre le rayonnement ultraviolet (compositions <> 
aprts denommees phis simplement compositions anti-solaires). 

De maniere generate, il est frequent de trouver des phases grasses epaissies dans les 
15 produrts cosmetiques, et plus precise ment encore dans le cas des sticks, des rouges A 

levres, des deodorants, dans les gels solaires et gels de soin et dans certaines emulsions. 

Habituellement, les agents epaississants de phases grasses utilises sont des cires 

naturelles ou synthetiques, et autres epaississants polymeriques, mats egalement des 

charges de type bentone ou sHice. 
20 L'intertt d'utilser de tels composes est d'augmenter la stabilrte, tout en apportant de 

l onctuosrte aux emulsions, et egalement d'eviter les phenomenes d'exsudation des huiles 

dans le cas de compositions soiides, et plus particulierement dans les formulations de sticks 

ou de rouges £ levres. 

L'inconvenient de ces cires et charges est d'opacifier et de matifter les compositions. 

25 

[.'invention se rapporte * la rrtse en osuvre d'un epaississant de type resrne polyamide, et 
notamment de resoudre les probiemes de solubilisation de ces porymeres dans des solvents 
speciaiement appro pries, permettant ainsi d'obtenir des compositions de phases grasses 
stables, et de preference transparentes ; lesdits solvents sont constitues d'un ou plusieurs 
30 esters d*hydroxy-abdes et/ou d'alpha-hydroxyacides (AHA), conferant ainsi aux 
preparations des proprietes de toucher et d'aspect satisfaisantes. 



35 



Le pouvoir geiifiant des rtsines polyamides d'abdes gras polymerises, de type dime re, et de 
diaodes carboxyliques est largement decrrt dans Cart anterieur, et notamment dans les 
preparations de bougies transparentes. 
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Ut brevets US 3.645 .705. 3.819.342. 4.449.987 decrivent ("utilisation de resmes 
po*.mide,, commerua^ment disponib.es sou, .- marque VERSAMID de la soc*te 
HENKEL CHEMICAL CORPORATION, Minnesota, et lour precede de mise en ceuvre. 
Ration d'un sonant appropne pour tos resines polyamides. et notammant d'un sonant 
de type adde gras, alcool gras est a la base de ces inventions. 

RuTrtcemment le brevet US 5.882.363 enseign. 1'uti.isrfon d'ester, daode 12- 
hydroxysteanque comma so!vant de, resines poryamides, egalement pour la niatisation de 
bougies trans parentes. 

Lc brevet US 5.500.209 de to societe THE MENNEN COMPAQ Mom^ d*oit 
.•utilisation de n*ne. polyamide, de type VERSAMID et/ou UNMEZ de to soc*6 UN*N 
CAMP CORPORATION, comma bases gelffiante , ntises an ceuvre dans un 
et co-solvant de type ..coo. polyhydnque, spedfiquement pour to nsaisation de 
comoositions deodorantes et anti-perapirantes. 

preparation « MM. * MM P*."— — ^T^Zl « 
d'««mr airrai » twxin * «a aoMrm aeleaioiinta. 

^^^.^ »p«c— ■ ■* .t^n* 

hydroxyacides. et plus partioHierement de lacide mayque. wn *T 
S particlrement remarquabtos pour assurer to transparence. ma» au.s. to getiflcation de. 

resines polyamides. 

.MM* le pUra a**™. «ux ■»*-» P*— • 

cMooe MM H<* °l<*f" «*• ""*"**' " n '™ 2 ' 
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Des examples de diamines, commertaalement disponibles et sans limitation pour les formes 
lineaires sont: rethyfcne diamine (EDA), la propylene diamine (1-3 PDA), la butyfene 
diamine, la pentamethytene diamine, Itiexamethylene diamine (HMDA), I'octamethytene 
diamine. 

5 Egalement at toujours dans le cadre de la synthase de ces rtsines polyamides, d'autres 
diamines non lineaires, Egalement largement disponibles A I'tchefte industries, offrent des 
proprietes epaississantes tres interessantes. 

De maniere non exhaustive, il s'agrt de diamines ramifiees et/ou cydiques, y compris 
aromatiques, et conoement des produrts conn us en sort sous le nom de ; dime re diamine 
10 (C36), 1-2 propyttnediamine (1-2 PDA), 3-methyl pentamethyfcne diamine (MPMDA), 2,2,4- 
trimethyl hexamethytene diamine (7MHMOA), ntepentyldiamine. 

Pius spedftquement, des diamines cydiques, non forcAment prima ires, utitis6es dans la 
fabrication des resines thermofusibies sont connues sous 9e nom de : ptptrazme (PIP), N- 
aminoethyipiperazine (NAEP), 1,3-di 4 ptperidylpropane, isophorone diamine (IPOA). 1-2 
15 diamtnocydohexane, metaxylidenediamine (MX DA), 44'diaminodicydohexylmethane, 4-4'- 
diaminophenytmethane, 

Egalement d'autres diamines modifies apportant un effet piastrfiant des risines, sont 
commerdalement disponibles sous le nom de JEFFAMINE de la sodete TEXACO 
(Houston-TEXAS), diamines modifies oxyde d'ethyiene, ou oxyde de propylene. 

20 

Les resines polyamides sont d'une manure generate des produrts obtenus par reaction de 
diamines avec des diacides. Les diacides utilises pour la synthase de rtstnes polyamides 
peuvent etre d'origine d'addes gras polymerises (actdes dimdres) et/ou des diacides 
carboxyfiques. 

25 

Les addes gras polymerises, encore appetts addes dimeres sont bien connus de Tart 
anterieur, et priparts e partir de sources naturelles d'addes gras porytnsatunss d'huiles 
vegetales, et sans limitation, de lin, de bois, de rictn, de cotza et pf*ferentiellement de tad-oil 
(putpe de bots) ou de soja. Cette reaction de polymerisation d'addes gras contenant 18 

30 a tomes de carbone transforme ces mono-abdes majoritairement en diaddes contenant 36 
atomes de carbone. Ces addes gras polymerises, commercialises pond pa lament sous les 
marques UNIDYME de la sodete ARIZONA CHEMICAL, EMPOL de la sobete GOGNIS 
CORPORATION, PRIPOL de la sodete UNIQEMA, sont presentes sous des formes 
insaturees ou hydrogenees. Dans le cadre de cette invention, les formes puriftees, distiliees 

35 et hydrogenees, de type PRIPOL 1006, PRIPOL 1009 ou EMPOL 1008 sont prefertes, et 
surtout dans le cadre de preparations cosmetiques, afin d'assurer une meilleure stabilrte 4 
I'oxydation, mais aussi une plus faible coloration des resines. 
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Les diaddes carboxyiiques de formule generate, HOOC-R-COOH contiennert un nombre d« 

carbone, Irneairas, cydiques ou ramifies, generatement compris entre 2 et 21 . 

Les methodes de preparation de ees diaddes sort bien connues et sort d'une maniera 
5 generale. largemert disponibles a I'eeheHe industriele. 

Les diaddes les pius lepresentatts repondent au nom de ; oxalique. glutarique. malonrque. 

suodnique. maleique. fumarique. adipique, trimethyiadipique. suberique, axelarque. 

sebadque. dodecanediolque, pimettque. adde 1-4 cydohexanedicarboxylique, pMrtqua. 

terepmalique. isoohtaBque. acides naphtalene dtearboxytiques, et plus raremert I'aode 
,0 eioosanediolque et sou, forme ramif.ee I'adde 8-thyl octadecanediclque, ou I'adde C21- 

dicartooxyiique. Les diaddes les plus fraquemmert utilises presenters de 6 a 12 atomes de 

carbone. tels que I'adde adipique. I'adde sebadque, ou I'adde dodecanedtolque. 

Lors de la preparation des resines. et d'une maniera generate, les diaddes carboxyfiques 

sort combines aux .does dimeres a hauteur de 5 % et plus, afin de modifier les propnetes 
15 rheologiques des resines. notamment en augmentant signrficativemert la durete et le pent 

de ramoHissement 

Un autre type d'adde pouvart intervenir avantageusement dans la synthase des resines 
polyamides sort les monc-acides carboxyfiques. encore appe.es monomeras dans le cadre 

20 de la preparation de ees polymeres. 

II s'agit et de maniera non exhaustive, d'adde. gras (C8 * C22) insatures ou non. tel. que 
le. adde. gras de tad-oil. de soja. fadde caphque. laurique. oleique. steerique, isosteanque 
mais egalement des mono-addes d-ongine synthatique (C1 a C12). tels que Code 
benzoique. heptanolque. ethylhexanoTque, iwnonanolque. propionique. acetique. fomuque. 

25 L'interet d'utiliser ees mono-addes lors de la preparation das resines potyamdes est de 
reguler la viscosite. et (TagV ainsi sur la fluidite et le point de ramoHissement de la resne 
finale. 

Un exempt, de resine poryamide Wen connu du monde Industrie! est le nylon 6* pradurt de 
30 condensation de fadde adipique et de rhexamethytene diamine (nom INCI= NYLON 66). 



35 
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EXEMPLES DE SYNTHESE DE RESINES POLYAMIDES 

Comme mentionne cwiessus, et largement dtcrite dans Tart anttrieur, la synthase de 
5 resines pofyamides est le rtsultat d'une reaction de condensation entre des diamines et/ou 
de polyamines, et des acides gras polym6ris*s combines ou non ft des diacides 
cartooxybques. 

Example SPA-1 

10 

EPA ou Ethylene polyamide : produrt de condensation d'aade dime re avec l'*thyl*ne 
diamine ou EDA. 

Les composants ct-dessous, chargts dans un riacteur en verre adapt*, sont chauffes sous 
azote a 130 - 140 °C pendant 2 heures, puis progressivement jusqu'i une temperature de 
1 S 200 - 210 *C Cette temperature est maintenue pendant 1 H 30 A 2 heures. 

Cette reaction est orientbe de manure d obtenir une re sine * terminaison amine, seton la 
composition sutvante : 

% equivalent M.W 
UNIDYME 14 100 572 

20 Ethylene diamine 120 60 

Le produit de condensation obtenu est une risine transpa rente, dure et cassante, de 
couleur ambrte (6 gardner), d'odeur fcgtrement amin^e (indice (famine = 25), de faiWe 
acidite libre (indice d'acide = 2,1), ayant une viscosity (150 *C) de 2,7 Pa.s. et un point de 
25 ramollissement (C & B)* de 102*C. 

*La mtthode standardise du Cup-and-Bafl, pour la me sure du point de ramollissement 
seten la norme ASTM D 3461-97 est parfaitement adaptive & ce type de polymftre, et se 
rapproche le plus, A quelques degris suptrieurs de la valeur du point de goutte, plus 
30 sptbfiquement utilise pour caracteriser les ores naturelles telle que la ore d'abeiBe. 



35 
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Example EPA-2 

EPA ou Ethylene polyamide : produH de condensation d'acide dimere avec VEDA, et a 
5 terminaison acide 

La procedure de synthese seton fexemple EPA-1 est applique, dans les condition, 
survantes : 

10 % equivalent M.W 

EMPOL 1008 110 582 

Ethylene diamine 100 60 

15 Le produit de condensation obtenu est une resine transparente. dure et cassante, de , ttbto 
couleur (1.8 gardner). de WHa odeur (India d'amine = 0.5). d'addH. Hbre moyenne (Indce 
d'acide = 11.8). ayant une viscosite (150 'C) plus elevee de 1 1.5 P.... et avec un point de 
ramoUissement (C & B) de 108.7 *C. 

20 F«»nwle EPA-3 

EPA Ethylene polyamide : produit de condensation d'acide dim*, avec .'EDA. et a 
terminaison acide 

25 La procedure de synthese seton rexemple EPA-1 est apofiquee dans las condition, 
suivantes: 

% equivalent 

PRIPOL1009 1 13 
Ethylene diamine 100 

30 L. produit d. condensation obtenu une resine transparent., duns* c***^ ^ ™* 
coir (2. 1 gardner). de ««. odeur (Ind*. d'amine - 0.4). d'addrte 
d'acide = 19). ayant une viscosite (150 'Q de 3.6 Pa.s. et avec un pent de remolSssement 
(CAB)de104*C. 

35 
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Example HPA-1 

HPA ou Hexamtthytene polyamide : produit de condensation d'abde dime re avec 
I'hexamethytenediamine ou HMDA, et A termtnaison acide. 



La procedure de synthase selon I'exemple EPA-1 est appliqute dans les conditions 
suivantes : 
10 % equivalent 

EMPOL1008 110 
Hexamethy tone diamine 1 00 

Le produit obtenu est une risine transparente, souple, de faible couleur ( < 2 gardner), de 
15 faible odeur (Indice d'anvne = 1 ), d'ecidrt* libra moyenne (Indice d'aode « 17 ), ayant une 
viscosit* (150 *C) de 6,7 Pa.s, et un point de ramoliissement (C & B) de 88 *C. 

Exemeje HEPA 

20 HEPA copotyamide : produit de condensation d'abde dimtre et de diadde avec EDA et 
HMDA, en conditions stotchiomttriques 

La procedure de synthase selon I'exempte EPA-1 est appliqute, dans les conditions 

suivantes : 
25 % equivalent 

PRIPOL 1006 80 

Acide adipique 10 

Ethylene diamine 60 

Hexamethylene diamine 40 
30 Acide oteique 10 

Le produit obtenu est une rtsine transparente, coHante et extrtmement souple, de faible 
couleur ( < 2 gardner), modore (Indice d'amine 1,2), de faible acidM libre (Indice d'acide 
3,8), ayant une viscosrtd (190 *C) de 3,1 Pa.s, et avec un point de ramoliissement (C & B) 
35 de98'C. 
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Comme mentionnSs pr*c*demment les addes hydroxyfca ou hydroxy^eddes, produrts 
d'ofigine naturelle, majoritairement obtenus a partir d'huile de ridn et de ses derives, sont 
bien connus de rhomme de Tart et ripondent aux noms d'adde ridnol&que. d'acide 12- 
hydroxystearique (forme hydrogenfce), et plus rarement d'acide 9 -1 1 dihydroxystGarique. 
5 De par leur groupement hydroxyle, les esters de oe type d'actdes gras et d'alcools gras 
contenant de 2 A 30 atomes de carbone, prertrentieltement de 2 A 16, et princtpalement 
sous forme liquide, tel que I'hydroxysttarate d'octyle commercialise sous fe nom de 
Crodamol OHS ou de Wickenol 171, offrent de bonnes proprittts solubtlisantes mais aussi 
gttifiantes des nfrsines potyamides. 
10 Ces esters de derives du ridn sont vendus par les soctttes ATOCHEM, CASCHEM, 
BERNEL, CRODA, ALZO CORPORATION. 

Egalement mentionnes, et A la base de rinvention, les solubiiisants de type esters d'alpha- 
hydroxyaddes (AHA) sont commercialisms par les sod*t*s ENICHEM, ALZO, NISSHIN OIL 
15 MILLS. CRODA, MORFLEX, BERNEL, SILTECH. Ces esters d'AHA sont largement connus 
et utilises dans les preparations cosmttiques pour leurs proprittfts 6mollientes, et se 
prtsentent sous une forme liquide ou solide. 

La structure de ces fonctions AHA les plus rencontries r*pondent aux formulas suivantes: 



20 



R, R' 




1 1 

ROOC-CH-C-COOR 


ou R2-CH-COOH 


OH 


OH 


Avec : 

Rl = H, R'= H: acide malique R2 = 
Rl ■ OH, R = H adde tartrique R2 = 
Rl =H, R = CH2-COOR : adde citrique 


H : adde glyoolique 
CH3 : adde lacttque 



30 

Dautras fonctions addas d'origine synttotique, tel que I'adde 2-riydroxytaurique peuvent 
6tre egalement utilisees. 

Dans to cadre de rinvention, les formes liquides et prindpalement d'alcool A chaines courtes 
et moyennes, lintaires ou ramtfiees seront preterees. 
35 Les esters de I'adde lactique, de I'acide tartrique et plus partcufierement de I'adde malique 
repondent a oe entire de solubifisation. 
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Les diesters d' AHA, et de man** non exhaustive, les composes f Is que to tartrate de dn 
C12/C13 (COSMACOL EH), to matote de dHC12/C13 (COSMACOL EM.), to malate de 6, 
C12/C15 et to malate de dioctyto (CERAPHYL 45. DERMOL DOM) repondent a cette 



5 invention. 



La forme soiide du tartrate de di-C14/C15 (COSMACOL ETL). mains appropnee d.n,to 
cadre de f invention, peut etre utiBse. comme co-solvent, ou en melange avec une to rn* 
.touide d'ester d'AKA. te. cue le toc*te d'octyto. M de C12/C13. ^d. C^ 
,0 Lte de tou,yto. toctate d,soste.ryto. .acta. d^dodacyto. ft-**-"* "™ * 
d*12C13. dtrate de tfethyto. atrate de tncaprytyto. atrate de tnC1M3. cdrat. de 
triisoc*tyte, citrata de trioctyWod*cyte. 

C« d'.fch*^.,*... (AHA, W » * * » 

Les .*-.«••««*• »"•• ^r*J^ 

25 Isofol ou d' Eutanol. 

Le. co.so.-nt, de type ..coo. po*hydnque consent d. 2 a 12 .tome "^«^ 2 
a 8 groupements hydroxy*, et sont present a ra»cn de 0,5 a 40 % en poxls p^ rapport £ 
f!H de to compos, otde preference del* 20 %. . W . 
30 g*co.s et de pref*rance. sous form, de die*, te* que - propyl glycol, to butytone 
glycol, I. dipropylene gfycol. le pentytone glycol, rhexytone glyool. 

Jusou'a ores.nL to phenomena d'insolubilit. d.s rash... polyamides. uHmMm comme 

35 to'oenleresse '^"^^^££2X2^ 

hydroxytos et mieux d'alpha-nydroxyaades (AHA) offraient des propne™ 

ItZrtoura. . dies de obtain, -odes ou ..cools gra. guides, mato eg-ement et de 
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to9on inattendue. pouvaient Q er*rar en presiL, da *. 

* QeUficatfonjarnais ^^^-3^ ^ """^ - Pouvor 

De plus, comparativement A certains epaississants d'huiie connus, la quantite da resin© 
polyamide necessaire d la g^lrfrcation est Ms faible ; 6 partir de 0,15 %. 
D*une maniere Q$n*nate, la concentration en rtsine polyamide present© dans les 
5 formulations est de 0,5 A 50 % en poids par rapport au poids total de la composition, et 
prtttrentiellement del A 20%. 

II en rtsufte des formulations de gels anhydras tout A fait acceptables d'un point de vue 
cosmttique, en term© de glissant et de toucher non gras. 

10 A trtrs comparatif, quelques rtsuftats sont donnas dans les tableaux suivants : 



RE SINE 
POLYAMIDE 


Influence de la fonction solvent 


2-Octy! butanol 


Acide isosteariqu© Lactate de 
C12/C15 


Example EPA-2 
A 0,2% 


Uquide transparent 


Liquide transparent 


Liquide transparent 


Solubiit* 




Peu soluble 


♦♦♦♦ 



RESINE 
POLYAMIDE 


Influence de Ka fonction acide du solvent 




Malatede 

dhC12/C13 


Lactate de Tartrate de 

C12/C13 dnC12/C13 


HydroxystAarate 
d'octyte 


Example EPA-2 
(i 0,15%) 


Gel tpals 


Uquide 


Liquide visqueux 
cottant 


GelApals 


Solubifit* 










Transparence 


♦♦♦♦ 








Viscostt* A 25X (cos) 


Gel 


30 


220 


Gel 


Invention 
Polyamide A 10 % 
Polyamide A 30% 


Gel Base NM 
Gel BaseW2 




Gel Base N*3 


Gel Base N*4 



15 



Ces gels transpa rents encore appelAs « base gel » pourront servir de base Apaississante A 
touts composition oosmtttque. 
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Ces resultats demontrert dairement reffet benefique apporte par la presence de la fbncbon 
hydroxy-acide etfou alpha-hydroxyacide en tant que sdubiisant, ma is egalement et de 
facon inattendue, en tant qu'agent geliftant des resines polyamides. 
Tout comme la structure de la diamine utilisee pour la synthase de la resine polyamide. la 
5 longueur et le type de ramification de la chaine afcoel des esters d'hydroxy-acides etfou 
d'alpha-hydroxyaddes ont una forte influence sur la cristallnite du gel final. 
Cette decouverte essentiefle est * la base de la presente invention. 





Malatede 

dioctyie 


Malate de dh 
isostearyto 


Citrate de tritthyte 


Example EPA-2 A 5% 


i Gel epais 


Gel epais 


Peu soluble 


Cnsta(lintt6 


transparent 


opaque 


opaque 


Invention 

Polyamide & 20 % 


Gel cristallbi 


Gel opaque 


X 



10 



Au regard de ces resultats, i apparalt ties nettament qua les chainea d'alcool gras remittees 
ou lineaires de ces esters sotubilisants. sort da preference courtes ou moyennes et ont una 
forte influence sur la cristallinrta du gel final. 

15 ffautras caracteristiques. aspects et avantages de la presente invention apparartrert a la 
lecture de la description detaillee qui va suivre. 

Ainsi conformement a run des objets de la presente invention, il est mairtenant propose da 
nouveHes compositions cosmetiques. en particuliar des produte de soins et de maquBlege. 
20 des preparations anti-solaires. qui sort caractenaees par le fait qu'elles comprennert, dans 
un support cosmetiquemert acceptable, une nisine polyamide et au moins un ester 
d'hydroxy-acide etfou delpha-hydroxyacide. a titre de solubilisant. seul ou en associatton 
avec un ou plusieure co-solvants. 

25 La presente invention a egalement pour objet (-utilisation de telles compositions pour la 
fabrication de compositions cosmetiques destinees a la protection de la peau etfou dea 
cheveux contre le rayonnement ultraviolet, en particulier le rayonnement solaire. 
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Do nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photopro taction (UV-A et/ou 
UV-B j da la paau ont 6te proposes a ca jour. 

Cas compositions anti-solares sa presentent assaz souvant sous la forma tfune Emulsion 
da type huiie-dans-eau (H/E) ou eauOans-huie (E/H), eau-dans-hutie-dans-eau (E/H/E) ou 
5 huile-dans~eau-dans-hutle (H/E/H) ; c'ast a dire un support cosmetiquement acceptable 
constitu* d'une phase continue disparsanta at d'una phasa discontinue disperse, qui 
content a das concentrations divarsas, un ou plusieurs ftftres oryaniquas classiques 
lipophiles et/ou hydrophtfes, capablas d'absorber seiectivement las rayon namants UV 
nocrfs ; cas fUtres (at laurs quantity) etant seiectionnes an fonction da I'indice da protection 
10 recherche. Enfin, et toujour! salon un mode prtftr* da realisation da la prtsente invention, 
le support cosmetiquement acceptable dans laqual sa trouvent contenus la nftstne 
polyamide et to, ou les esters d'hydro-acides et/ou d'aipha-hydroxyacides, peut «tne une 
emulsion simple de type H/E ou E/H, ou multiple, mais tgalement une forme anhydnt. 

15 Aussi. d'autres formes de presentations particulierement effaces dans le domaine de la 
protection anti-sola re sont les huiles siches at mieux encore teur forma tpaiaste. D'una 
manure generale, las tttres les plus utilises, et aussi las plus efficaces sont de nature 
lipophiles, et le fait de las formuier at da las presenter sous forme de gel huileux renforoe 
leur activity (cf. les Scents travaux sur les € ottogels », poster Session P84, Congnis 

20 IFSCC-Berlin 2000). 

Un autre avantage de I'emploi da cas esters d'alpha-hydroxyacides, est dans le cadre das 
compositions anti-solares, d'apporter un pouvotr sorubilisant suptrieur des filtres organiques 
solides. Cette prop net* est blen connue de momma du metier et est large ment decrite dans 
25 I'art interieur. 

II s'avere qu'un grand n ombre de filtres UV particuWrement interessants, de part leur 
pouvoir photoprotecteur, et largement utilises * ce jour, sont constitues notamment par la 
2,4.6-tris H2'-ethylhexyt-1 , ^xycarbon70an«ino-1,3>triazine, le 4-(ter-butyl) 4'-methoxy 
dibenzoylmethane, la 2-hydroxy 4-methoxy benzophenone, et le ^'-methytbenzylidene)- 
30 camphre. 

II s agrt de filtres lipophHes, fortement actrfs dans ruv-B et/ou NJV-A, mais qui presentent la 
partkxiiante et aussi le desavantage d'etre soHdes a temperature ambiante. De oe fait, leur 
utilisation dans une composition cosmetique anti-sola re rmplique certaines contraintes au 
niveau de leur fomuilation et de leur mise en oeuvre, en particular lorsqu'il s'agit da trouver 
35 des solvents permettant de les solubttiser correctement 

A cet egard, on fait aujounf hui appel A des huiles ou a des melanges d'huiles correctement 
choisis, dont les esters d'AHA et/ou les esters de Tactde saftcytique (beta-hydroxyacide). 
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Les compositions cosm^tiques salon ['invention peuvent contenir des fifties ultraviolets. En 
effet, at tout d'abord, oes demiers fiJtres presenters dans les esters d'AHA, des soJubifites 
relativement elevees, et en tout cas nettement superieur A celles qui sont obtenues avec 
5 tous les autres solvents usuels utilises a ce jour, oe qui permet, d quantrte agate de solvant 
de mettre en oeuvre des quantrtes plus tmportantes de fifties. 

Les compositions selon r invention peuvent egalement contenir des agents de bronzage 
et/ou de brunissage artificials de la peau (agents autobronzants), tab que par exempie, des 
1 0 derives de la tyrosine ou de la dftydroxyacetone (DHA). 

Les compositions cosmetiques selon ("invention peuvent encore contenir des pigments ou 
bien encore des nanopigments (tatlte moyenne des particules primaires: generatement entre 
5 nm et 100 nm, de preference entre 10 et 50 nm) d'oxydes metaHiques enrobe* ou non 
1 5 comme par exempie des nanopigments rfoxyde de titane (amorphe ou cristalise sous tame 
ruttle et/ou anatase) de fer, de zinc, de zirconium ou de cerium qui sont tous des agents 
photoprotecteurs bten connus en soi agtssant par blocage physique (reflexion et/ou 
diffusion) du rayonnement UV. Des agents d'enrobage ciassiques sont par aNIeurs ralumine, 
les silicones et/ou le stearate (faluminium. 

20 

Les compositions de finvention peuvent comprendre en outre des adjuvants cosmetiques 
ciassiques notamment choisis panni les corps gras, les solvents organiques, les 
epaississants ioniques ou non ioniques, les adoucissants, les antioxydants, les opadfiants, 
les stablisants, les emollients, les silicones, les a-hydroxyaddes, les agents anti-mousse, 
25 les agents hydratants, les vitamines, les parfums, les conservateurs, les tensioactifs, les 
charges, les sequestrants, les pofymeres, les propulseurs, les agents alcalinisants ou 
acidrfiants, les colorants, ou tout autre ingredient habrtuedement utilise en cosmetique, en 
particulier pour la fabrication de compositions anti-sola ires sous forme d'emutsions. 

30 Les corps gras peuvent etres constitues par une huile ou une ore ou leurs melanges, et is 
comprennent egaJement les addes gras, les alcools gras et les esters d'addes gras. Les 
esters d'addes gras peuvent etre d'origine vegetale (coco, patme), ou d'origine synthetique 
tels que les esters d acide neopentanoique, heptanoTque, ethythexanoique, isononanoTque, 
benzoique, trimellitique, salicytique. 

35 Les huiles peuvent etres chotsts panni les huiles animates, vegetates, minerales ou de 
synthase et notamment parmi t'huite de vaseline, rhuile de paraffine, les potybutenes et 
polyisobutenes hydrogenes, les huiles de silicone, volatiles ou non, les isoparaffines, les 
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poJy-a-ottfines, las huOes fluories et perfluortes. De mftme, les ores peuvent dtres chotsies 
parmi les cires animates, fossiles, vftgfttales, minftrales ou de synthase oonnues en soi. 
Parmi les solvents organiques, on peut ater les ataools et polyois infeneurs. 
Les epaississants comptementaires hydropses peuvent fttre choisis notamment parmi les 
acides polyaoyliques rtticutts, les gommes de guar et celluloses modifies ou non telles 
que la gomme de guar hydroxypropylfte la m^thylhydroxyethyloellulose et rhydroxy-propyi- 
5 mftthylcellulose. 

Les compositions de Invention peuvent *tres pr*par*s selon les techniques bien oonnues 
de Phomme de Tart en particufier celles destinies ft la preparation (fftmulsions de type H/E 
ou E/H. Cette composition peut se presenter en parti cuter sous forme cf Emulsion, simple ou 
10 complexe (H/E, E/H, H/E/H ou E/H/E) telle qu'une crime, un left, un gel ou un gel crftme, 
mais tgalement sous forme de bitonnet sottde (stick), de dispersion, de vemis, de lotion, de 
shampooing, aprfts-shampooing, gel, de mousses et tventuellement fttne conditions en 
aerosol et se presenter sous forme de mousse, de gel ou de spray, teles que laques pour 
cheveux. 

15 

La composition cosmfttique de rinvention peut fttre utiis*e oomme conposition protectrice 
et traitante, composition anti-sotaire ou comma produit de maquiHage de rftpiderme humain, 
des cheveux, des ongles, des cils contra les rayons ultraviolets,. 

20 A trtne indicatif, pour les formulations conformes ft rinvention qui pnftsentent un support de 
type emulsion, on notera que, la phase grasse de telles ftmulsions peut fttre constitute pour 
ressentiel ou mftme en totatitft que de rtsine polyamide soiubfflsfte dans un ou plusieurs 
esters d'hydroxy-acides et/ou d'alpha-hydroxyacides, dans laquelle se trouve sohibiMsfts au 
moins un ou plusieurs actifs Uposolubles, pigments, ftcrans minftraux et/ou filtres Kpophles, 

25 et a utres adjuvants cosmfttiques fipophies dassiques. 

Dans certaines applications de maquillage, ou la brittance est un critftre marketing 
preponderant, teHes que les compositions pour les paupttres, pour les cils, pour les ongles 
et plus particuiiftrement pour les fcvres sous forme de bnllant ft Iftvres, de baume ft ttvnes ou 
30 de bftton de rouge ft Iftvres, Association de rftsines polyamides avec certaines huiles 
aromatiques, et de manures non exhaustive, les emollients de type trim6lfitates, phtalates, 
benzoates, phenyttrimftthicones, diphftnyl-dtmethioones, salicylates, cinnamates sont 
particuiiftrement recommandfts et favorables dans la cadre da rinvention (examples 6 ft 8). 

35 Un autre objet de la prisente invention rftside dans rutfltsation de la rftsine polyamide 
sotubilisfte dans un ester d'hydroxy-acide et/ou d'alpha-hydroxyacide, et princtpalement de 
I'acide malique, pour la realisation de sticks transpa rents pour les Iftvres (exerrple 8). 

Des exemples concrete, mais nuflement fimitatifs, illustrant rinvention, vont maintenant fttre 
fomfts. 
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EXEMPLES 

Diverges formulations de gel ou d^muteions avec lesdrtes bases gel sont priparees suivant 
les compositions 1 a 8. 

5 Example 1 (Gels transparent*) 

Base gel N*1 30,00 % 

Co-epaississant (Esters d ecide matique etfou d'hydroxy-sttarique) 30,00 % 

Solubiisant (Alcool de Guertoet ou ester d'AHAI) 20,00 % 

1 0 Phase grasse (Huile) 20,00 % 

A parbr de la base gel dtoite prtcedemment, on a un recours A un co-epaississant de type 
huile de ricin ou mieux sous forme hydrog*nee, i un ester d'abde 12-hydroxyst*arique, et 
mteux encore i un ester d'acide malique. 
15 Egalement un sdubilisant polaire de type ester d'AHA ou un alcool gras doit ttre mis en 
oeuvre, et prtWrentiellement liquide t chaine ramiffce. 

Ces ditsolubilisants interviennent pour assurer, en presence de phases grasses apoJabes, 
la oistaBinrt* du rtseau pdymAre, et done la transparence des preparations. 
Par dissolution de la base gel dans Phuile, et en presence du co-*paississant et du 
20 solubllisant d chaud vers 80 X, et sous simple agitation, on obtient aprts homog6n*isation 
des ingredients, une gelrfication de la phase grasse tors du rafroidissemem 
Le choix de I'huie sera dk*6 par les proprtttfts cosntftiques necherch*es (toucher sec/ 
soyeux, aspect briHant etc...), et les exemples d*huHes et de compositions donn*s <> 
dessous sont donnas * trtre illustratif et sans caractere iimrtatif. 



25 



Huile 


Solubility 


Aspect du gel 




Po*ybut*ne 




opalescent 




Huile min^rale 




opalescent 




Huile v*g*tale 




translucide 




Huile de ricin 




transparent 




Triglyceride d chaine moyenne 
C8C10ou huile MCT 


♦ 


opalescent 




Perhydrosqualene vtgttaJ 




transparent 
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I isostearate de glycerol 90 % 


M>+ t 


rensparent 


Isohexadecane 


f 1 


transparent 




Isononanoate tf isononyle 




transparent 




Trimellitate de trid*cyte 


+++ 


transparent 




Neopentanoate d'isostearyle 


♦ 


transparent 




Sebacate de diisopropyle 


♦ 


transparent 




Benzoate de C12C15 




transparent 




Benzoate de benzyie 


♦+ 


transparent 




Lactate de lauryte 




transparent 




Octyidodecanol 


+++ 


transparent 




Hydroxystearate 




transparent & opaque 




Alcool ofcique 




transparent 




Cydomethicone 




transparent 




Dimethiconol 




translucide 




Dim*thicone 


retaliation 


insoluble 




Phenyttrimethicone 




transparent 




Mtthoxycinnamate d'octyte 




transparent 




Terp*nes d'orange 


+ 


transparent 





Dan, de nembreux produits co,mett,ue,. t pour d.s cisons de .tab**. ■ est fluent 
**** to. • mais au« dens le cas d. nouvelto, application,, telle que to 

^.cbon an****.. Np*M « * 9* Bterton de " ^ 9nW9e TI T, 
augment^ de ripatow du fHm ipidiqu. a ^application, mato £^ 
.■exposition; eette propriete entiaine .in* de, indices de proton plus etove,. t ee pour 
la, memo, concentrations en filtte,. II •* alor, possible tfenvisager une diminution de le 
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concentration en Mm chimiques pour obtenir une meme efficadte en terme de protection 
anti-solaire . 

cm pis 2 (flgj a ^^b»i« transoa-nt * resistant i I'eau) SPF « 15 



Base gel NM 

Methoxydnnamate d'octyle 

Salicylate d'octyle 

Benzophenone-3 
10 Benzoate de benzyte 

Malate de dioctyle 

Cydopentasiloxane 

Isononanoate d'isononyle 

Acetate de tocopherol 
15 Decyttetradecanol 

gxengje 2b feel antf -fftteir« transpawnt ohotostaWe) 

Base gel N"4 
20 Malate de di-C12 / C13 

Salicylate de benzyte 

Salicylate d'octyle 

Ooctyl butamtdo triazine 

Butyl methoxydibenzoytrnethane 
25 Octocrylene 

Naphtalate de dioctyle 

Cydopentasiloxane 

Dimathicone & dimethteonol 

Tocopherol 
30 Octytdodecanol 

Parnate 2 (oel Scran total) 

Base gel N*2 
35 Dioxide de Wane dispersion a 40 % 
dans lepalmitate d'octyle 
Malate de dioctyle 



10,00 % 
7,50% 
5.00% 
3.00% 
2.00% 
26,00% 
10.00% 
8.00% 
1.00% 
q.s.p100% 



10.00% 
20,00% 
2,00% 
5,00% 
1.00% 
3,00% 
2,50% 
5,00% 
10.00% 
1.00% 
0.50% 
q.s.p 100 % 



15.00% 

30.00% 
30.00% 
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15 



Potybutene 


4,00% 


Cydopentasiloxane 


15,00 % 


Tocopherol 


1,00% 


Hexyldecanol 


q.s.p 100% 


ExempJe 3 fael solaire apaisant aux huiies v*a*tales) 




Base gel N°1 


30,00% 


Catophytlum tacamahaca 


1,50% 


Thaobroma cocoa 


15,00% 


Baais guinaensfs 


5,00% 


Cydopentasiloxane 


10,00% 


Acetate de tocopherol 


0,50% 


Maiate de dC12-C13 


q.s.p 100 % 


Exemrte 3 bis (ael transiudde aux huiies vtattales) 




Base gel N*1 


30,00% 


Huile de toumesol ottique 


12,00% 


Squalane v*g*tal 


18,00% 


Huile de carthame 


5.00% 


Neopentanoate d'iaostearyle 


10,00 % 


Cydopentasiloxane 


5,00% 


Tocopherol 


0,50% 


Maiate de dioctyte 


q.s.p 100 % 


Exemole 4 (Gel au rttinol. ester d' BHA et vita mine E) 




Base gel N*2 


10,00% 


Lactate de lauryle 


5,00% 


Salicylate dlsodecyte 


3,00% 


Retinol & gfydna soja 


2.00% 


Unoteate d'tthyte 


5,00% 


Cydohexasiloxane 


5,00% 


Tocopherol 


1,00% 


MaJate de dioctyle 


20,00% 


Octyldodecanol 


q.s.p 100 % 
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le retinol est introduil sous atmosphere inerte a temperature < 35 *C. 
Exemole S (fond de tei nt de type EM): 

S Cetyl dimethkaone copotyol 

& Isostearate de porygr/ceryM & Laura to d'hexyle 5.00 % 

B-Srtost.ro. 0,50 * 

Base Gel N*2 3,00 % 

Cydohexasiloxane 5,00 % 

10 Cydomethicone 4 potysiHcone-11 

Phenoxyethanol & parabens 1 ,0 ° % 

Tartrate de diC12-C13 3,00 * 

Hydroxystearate d'octyte 5,00 % 

Titanium dioxide 5,00,6 

15 Iron oxides 0,45% 

Polymethylmethacrylate 1,10 % 

O AO % 

Sodium chloride ' 

qsp.100% 

Eau 



20 



Parfum 



9»- 



Dens certaines applications teUes que les produits de maquiHage. oil la brillance est un 
critere marketing preponderant, certaines huiles aromabques, et de manieres non 
exhaustive, tels que les trimeWtatos. phtalates, benzoates, phenyltrimethicones. 
diphenyWimethicones. saicylates. dnnamates sont partcuBerement recommandees et 
25 favorables dans le cadre de (Invention (examples 6 * 8). 

cypmpi p 6 (rouge * ttvres) 

1UM 10.00% 
Base gel N*1 

30 Hydroxystearate d'octyte 15,00 % 

Qn*+— 300 * 

DHsosttaratededigtyeerel 5,00 % 

C10-C30 chotesteroVlanosterol esters 7,00 % 

5 00% 

TrimelWate de tridecyte 

30 00 % 

35 Octytdodecanol ' 
Example HPA-1 15 00 * 

Pigments 
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FXFMPLF. 7 (Brillant a tovres) 

Base gel N*3 
5 Polybuttne 

Trimellitate de triodyle 
Phenyttrimethtcone 
DC Red 28 Aluminium 
Decyltetradecanol 

10 

FXFMPLg g fStk* a levwa transparent gnfegojgjrfi) 

Exemple EPA-2 
IS Methoxyctnnamate doctyie 

Cydometftcone 

Phenytthmethicone 

Huile dericin 

1-3 Butytene glycol 
20 Parfum 

Malete de dioctyle 



10.00 % 
5.00% 
25.00% 
20.00% 
5.00% 
q.s.p 100 % 



20.00% 
7.50% 

30,00% 
5.00% 

15.00% 
1.50% 
q.S 

q.s.p 100 % 



25 



30 



35 
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REVENDICATJONS 



1. Composition cosmetique ou dermatologique. a rexduston des compositions do slicks 
deodorants et antiperspirants, contenant una phase grasse et un epaississant de phase 
grasse, caraderisee par le fait que tedit epaississant est une resine polyamide 
sohibilisee dans un solvent de type ester dfiydroxy-Mtde. parfeuBerement dans un ester 
d'adde 12-hydroxystearique et / ou d'adde malique. 

2. Composition seion la revindication 1 . caraderisee en ce que Tester d'hydroxy-acide 

est un ester d'alpha-hydroxyadde (AHA), et plus particulierement le malate de dtodyle, 
ou le malate de diC12-C13. 

3. Composition seion Tune des revendteattons 1 ou 2, caracterisee par le fait que todR 
epaississant est une reshe polyamide tfaddes gras polymerises et/ou de diaddes 
carboxyiques. 

4. Composition seion la revendfcaoon 3. caraderisee par le fait que les eddes gras 
polymerises, de type dimeres d'acides gras poiyinsatures sort purifies, distilles. et 
hydragenes. 

5. Composition seion la revendicabon 3. caracterisee par le fait que le diacide carboxylique 
comporte de 2 a 21 atomes de carbone. et de preference de 6 a 12. 

6. Composition seion rune des revendtaattons 1 a 5. caracterisee par le fait que (edit 
epaississant est une resine polyamide de diamine et/ou de polyamine. et mieux de 
diamine qui comporte de 2 * 36 atomes de cartone. 

7. Composition seion la revendicatton 2. caraderisee per le fait que Tester d'hydroxy-acide 
et/ou d-atphe^ydrexyadde est compose «fun alcool gras a chaine Kneaire ou ramifiee 
qui comporte de 2 a 30 atomes de caitone, et de pniference de 2 a 16. 

8 Composition seion fune des revendtaations 1 a 7. caraderisee par le fait que la resine 
polyamide est presents en une concentration adant de 0.5 a 50 % en pdds par rapport 
au poids total de la composition, et de preference de 1 a 20 %. 
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9. Composition selon rune des revendications 2 a 8, caracferisee par le fait que ledit 
solvant ester d'hydroxy-acide et/ou d'alpha-hydroxyaode est present seu! ou en 
melange, et reprtsente jusqu'A 99 % de la phase grasse. 

10. Composition selon la revendication 9, caracferisee par le fait que ledit solvant ester 
d'hydroxy-acide et/ou d'alpha-hydroxyacide utilise seul ou en melange, est associe A un 
oo-solvant polaire de type abde gras ou alcool gras et/ou de type aloool polyhydnque 

1 1 . Composition selon la revendication 10, caracferisee par le fait que le co-solvant polaire 
de type acide gras ou alcool gras se pfesente sous forme Irfeaire ou ramiffee, de 
preference sous forme liquide, contient de 8 i 36 atomes de carbone, mieux de 8 * 24. 
est et present * raison de 0,5 * 40 % en poids par rapport A I'ensemble de la 
composition et de preference de 1 A 30%. 

12. Composition selon la revendication 10, caracferisee par le fait que le co-solvant de type 
aloool polyhydnque contient de 2 i 12 atomes de cartone avec 2*8 groupements 
hydroxyles, est et present * raison de 0.5 * 40 % en poids par rapport * I'ensemble de la 
composition et de preference de 1 A 20 %. 

13. Utilisation de la composition dans rune quelconque des revendications prtcWentes 
pour stabiliser la phase grasse d'emulsions de type huile-dans-eau, eau-dans-huHe, 
d'emulsions multiples ou de dispersions vesiculates non ioniques. 

14. Composition selon Tune des revendications 1 * 12, caracferisee par le fait qu'il s'agit de 
conposrtions protectrices et traitantes, de compositions de maquillage ou de 
cort^ositions anti-solaires ; des ongles, des cils, des cheveux, de repiderme humain, et 
qu elles se pfesentent sous forme de shampooings, de lotions, de gels, de mousses, 
d'emulsions, de dispersions, de vemis. de bAtonnets solides, ou de laques pour 
cheveux. 

15. Composition selon rune des revendications 1 * 12, caracferisee par le fait qu'il s'agit de 
preparations brillantes ; pour les paupieres, pour les cfla, pour les ongles et plus 
partaJiierement pour les levres sous forme de brillant A levres, de baume A levres ou de 
bAton de rouge A levres. 
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16. Compositions salon rune quelconque des ravendications 1 k 12, caractfris*es par le tat 
qu'elles comprennent, en outre, au moins un agent adjuvant cftotsi pa rmi lea corps gras, 
les solvents organiques, les *paississants iorwques ou non ioniques, las adouctssants, 
les antioxydants, las opacifiants, las stabOisants, las emollients, las silicones, las o- 
5 hydroxyacidas, las agents anti-mousse, les agents hydratants, les vitamines, las 
parfums, las conservateurs, las tensioactifs, les charges, les stquestrants, les 
polym*res t las propulseure, les agents alcalinisants ou acidfflants, les colorants. 



10 



17. Composition salon rune des ravendications 1 a 12, caracttriste par le fait qu'H s'agit de 
preparations pour sticks transpa rents protecteurs des fcvres, ou de preparations pour 
rouges a fovras transpa rents. 
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Cosmetic or derma tological composition useful as protective, treatment 
make-up or sunscreen product for nails, eyes, hair or skin comprises oil 
phase thickened with solution of polyamide in hydroxyacid ester solvent 
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Abstract (Basic) : * FR 2816506* Al 

NOVELTY - Cosmetic or dermatological composition other than 
deodorant or antiperspirant stick comprises oil phase thickened with 
solution of polyamide in hydroxyacid ester solvent. 

USE - The composition is useful as protective, treatment, make-up 
or sunscreen product for nails, eyes, hair or skin, in form of shampoo, 
lotion, gel, mousse, emulsion, dispersion, varnish, stick or hair 
lacquer, especially as transparent lipstick, lip gloss or lip balm. 

ADVANTAGE - The polyamide solution forms transparent gels with wide 
range of oils. 
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